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@ Verfahren zur Oxidation von Waschwassern geringer Thiosulfatkonzentration 

WaSrtge Losungen, die 0.002 bis 0.05 Mol Thiosulfat/I Ld- 
sung enthalten, lessen sich ml: H2O2 dann zu sulfathaltigen 
Losungen oxidieren, wenn man die Oxidation mit Verbin- 
dungen des Chrom, Vanadin, Wolfram oder Molybdan. ins- 
besondere mit Molybdat katalysiert. 
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Paientanspriici.v 

1. Verfahren zur Oxidation von waBrigen Losun- 
gen, die 0,002 bis 0,05 Mol Thiosulfat/1 Losung ent- 
halten. mil mindestens der siochiometrischen Men- 
ge H2O2. dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Reaktion mit Verbindungen des Chrom, Vanadin. 
Wolfram oder Molybdan katalysiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man mil Molybdat katalysiert. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 0,002 bis 0.02 Mol Metallverbin- 
dung/MoI Thiosulfai einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch t, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die nach der Oxidation erhaliene Lo- 
sung von den Sulfationen befreit und zur Wasche 
fotografischer Maierialien wiederverwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es ohne auBere Erwarmung durchge- 
fuhrt wird. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Oxidation von Thiosulfat 
mil H2O2 in Waschwassern, die nur eine geringe Kon- 
zentraiion an Thiosulfat aufweisen. 

Am Ende von fotografischen Eniwicklungsverfahren 
fallen ublicherweise silberionen- und thiosulfathaltige 
Waschwasser an, die so aufbereitet werden mussen, daB 
sie problemlos an die Umwelt abgegeben oder im Kreis- 
lauf wiederverwendet werden konnen. Dabei bereiten 
die nach der Entsilberung anfallenden verdiinnten Thio- 
sulfatlosungen besondere Schwierigkeiten. 

Es isi zwar aus DE-AS 20 09 826 bekannt, Thiosulfat 
mit H2O2 zu Sulfat zu oxidieren; dies gelingt jedoch nur 
bei Konzentraiionen von mindestens 0,5 Mol Thiosulfat 
pro Liter Losung. weil drei Oxidationsreaktionen. die 
vom pH der Losung und von der Temperatur abhangig 
sind, miteinander konkurrieren, zum einen die Oxidation 
zum Tetraihionai. zum anderen die Oxidation zum Sul- 
fat. wobei das Teirathionat seinerseits unier besiimmten 
Bedingungen zum Sulfat weiteroxidiert wird. 

Es gelten folgende Gleichungen: 
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SjOs-^- + 4 H.O2 2 SO4-'- -f- 3 H2O + 2 (1) 
2 S2O32- + H2O7 - SO4O6-'- + 2 H2O- (2) 
S4O6-- + 7 H202-^4 SO4-- + 4 H2O + 6 H- (3) 
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Die Reaktion nach (1) lauft bevorzugi im alkalischen 
Milieu und/oder bei Temperaturen uber SO'^C ohne 2u- 
satz irgendwelcher Katalysatoren ab. Da die Reaktion 
exotherm ist, erhiizt sich bei ausreichender Thiosulfat- 
konzentraiion das System so weit, daB es weiigehend 55 
uber 80*'C bleibt. Die frei werdenden Protonen konnen 
durch Zugabe von Alkali abgefangen werden. 

Bei verdunnten Thiosulfatlosungen wird die Tempe- ' 
raiur von 80**C nicht erreicht. es sei denn, man heizt auf. 
was aber unwirtschaftlich ist. Es laufi dann Reaktion (2) 60 
ab. wobei Hydroxylionen frei werden. Im alkalischen 
Milieu wird das Tctrathionai gemaB (3) weiter zu Sulfat 
oxidiert. wobei wegen der frei werdenden Protonen das 
Milieu zunehmend saurer wird. Da Teirathionat im sau- 
ren Milieu gegen H2O2 relaiiv stabil ist. bleibt die Reak- bs 
tion weitgehend auf der Stufe des Tetrathionats stehen. 

Aufgabe der Erfindung war, auch verdunnte Thiosul- 
fatlosungen mit H2O2 zu Sulfat zu oxidieren. ohne Alkali 
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zusetzen zu mussen ouer Warmeenergie einwirken zu 
lassen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, das 
Waschwasser so aufzubereiten. daB es problemlos an 
die Umwelt abgegeben oder im Verfahren wieder ein- 
gesetzt werden kann. 

Es wurde gefunden. daB dies gelingt. wenn man das 
Reakiionsgemisch mil bestimmien Schwermeiallver- 
bindungen katalysiert. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren 
zur Oxidation von waBrigen Losungen, die 0.002 bis 0.05 
Mol Thiosulfat/I Losung enthalten. mit mindestens der 
siochiometrischen Menge H2O2. dadurch gekennzeich- 
net. daB man die Reaktion mit Verbindungen des 
Chroms, Vanadins, Wolframs oder Molybdans kataly- 
siert 

Vorzugsweise werden die erzeugten Sulfationen z. B. 
mit Qlcium-Ionen ausgefallt und das Wasser zur Wa- 
sche fotografischer Maierialien wieder eingesetzt. 

Die Metalle befinden sich vorzugsweise in ihrer hoch- 
sien Oxidationsstufe, insbesondere wird Molybdat, bei- 
spielsweise Ammoniummoiybdat, verwendet. Es reichen 
katalytische Mengen der Metallverbindung aus, insbe- 
sondere 0,002 bis 0.02 Moi/Mol Thiosulfat. 

Die Oxidation kann homogen, beispieisweise in einem 
Ruhrkessel. oder heterogen, beispieisweise in einem mit 
einem Tragermaterial, auf das die Metallverbindung 
aufgefallt oder mil dem die Metallverbindung chemisch 
gebunden ist, gefullten Rohr durchgefuhrt werden, wo- 
bei die zweite Varianie besonders umweltschonend ist, 
weil keine Schwermetallionen freigesetzt werden. Als 
Trager kommen zum Beispiel Akiivkohle oder Alumini- 
umoxid in Frage. 

Die stochiometrische Menge H2O2, die fur die voll- 
standige Oxidation gebraucht wird, betragt gemaB Glei- 
chung (1) 4 Mol H2O2/M0I Thiosulfat. Ein geringer 
UberschuB an H2O2 ist zweckmaBig, ein groBerer Uber- 
schuB sollie aus okonomischen Grunden vermieden 
werden. 

Ein auBere Erwarmung ist nicht ausgeschlossen, vor- 
zugsweise wird das Verfahren ohne auQere Erwarmung 
durchgefuhrt. 

DieGeschwindigkeii der Oxidationsreaktion laOt sich 
gemaB Gleichung (1) an Hand der Entsiehung von Pro- 
tonen, das heiBi durch Absinken des pH-Wertes verfol- 
gen. Fur die nachfotgend beschriebenen Versuche wur- 
de jeweils die bis zur Erreichung von pH 4,0 erforderii- 
che Zeit in Minuten gemessen. 

Zu 100 ml einer 0.02 Mol/1 Thiosulfat enthaltenden 
waBrigen Losung wurden bei Raumtemperatur (20'* C) 
unter Ruhren 0.8 mi H2O2 (30gew.-0/oig) und die in der 
nachfolgenden Tabelle angegebenen Mengen einer 
0.0l4molaren Ammoniummolybdat-Losung zugegeben. 
Eine fuhlbare Erwarmung wurde nicht festgesielli. 
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a: Menge der O.OUmoIaren Ammontummolybdat-Losung 
[mil 

b: Konzeniration von Molybdai in der Thiosulfat/HpOj-Lo- 

sung [Mo!/!], 
c: Zeit bis zum Erreichen von pH 4 [Minuien], 
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Prof. Dr. Karl-Heinz 
Freytag 

5090 Leverkusen 
Federal Republic of 
Germany 

Aqueous solutions that contain 0.002-0.05 mol of thio- 
sulfate/L solution can be oxidized using HjOj to give sulfate- 
containing solutions if the oxidation reaction is catalyzed with 
compounds of chromium, vanadium, tungsten or molybdenum, 
especially a molybdate. 

Claims 

1. Process for the oxidation of aqueous solutions which 
contain 0.002-0.05 mol thiosulf ate/L solution using at least the 
stoichiometric quantity of H2O2, characterized by the feature that 
the reaction is catalyzed by compounds of chromium, vanadium, 
tungsten or molybdenum. 

2. Process in accordance with Claim 1, characterized by 
the feature that catalysis is carried out by means of a 
molybdate. 

3. Process in accordance with Claim 1, characterized by 
the feature that use is made of 0.002-0.02 mol metallic compound 
per mole of thiosulf ate. 

4. Process in accordance with Claim 1, characterized by 
the feature that the solution that is obtained after the 
oxidation reaction is freed of sulfate ions and is used again for 
the washing of photographic materials. 



5. Process in accordance with Claim 1, characterized by 
the feature that it fcan be carried out without external heating. 



[Translator's Note: No examples in original.] 
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AN - 38-li343L)/17 
XRAn- C88-050320 
XRPX" W83- 086227 

TI - Or'idn. of dil„ aq. soln(s) of thiosulphate with hvdrogf.n peroxide 
- catalysed by chromium, vanadium, tungsten or molybdenum cpd.., 
esp. with use of tre.-:.ted solru in washing photographic mater-ial 

DC - DIS E37 G06 P83 

PA - (GEVA ) AGFA-GEVAER7 AG 

IN - REXSSMER R,nECKL H,FREYTAG KM 

MP - 1 

*^:Im DE3635219-A 88.04.21 (3817) 

PR - 86.10,16 86DE-635219 

AP - 86.10.16 S6DE-635219 

IC - C02F-001./72 G03(;-011/24 

AB - (DE3635219} 

Oxidn. of aq. solns. contg. 0.002-0.005 mols/1 of thiosulphate, 
by an At least stoichiometric ami. of H202., is catalysed with 
cpds. of Cr, V, y or no. The amt:. of ntetal cpd. is 0.002-0.02 
ffloles/mol of thiosulphate. Catalysis with molybdate is pref. 

USE/ADVAWTAGE - After the oxidn., the soln. is freed from 
sulphate ions, and used to wash photographic materials. Treatment 
is without the use of heat (claimed) or of alkali. The treated 
wash water can be discharged without contamination problems, or 
can be used again. (3pp Dwg.No.0/0) 



